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Милочкин Д. А., Устюгов В. С., Коробов В. А., Исмагилов Д. Р., 2019

Реферат
Цель данной работы — развитие метода прямого определения количественного содержания летучих компонентов в спиртосодержащей продукции. Данный 
метод основан на использовании этанола в качестве внутреннего стандарта и, как было показано ранее, может применяться для анализа широкого спектра 
спиртосодержащей и алкогольной продукции, включая алкогольные напитки, фармацевтические продукты, парфюмерию, отходы спиртосодержащей продук-
ции, биоэтанол, этанол-содержащее автомобильное топливо, то есть любой продукции, содержащей в себе этанол. Метод обеспечивает прямое определение 
количественного содержания летучих компонентов непосредственно в размерности мг/л АА в полном соответствии с нормативными правовыми актами на 
испытуемую продукцию. Алгоритм обработки экспериментальных данных с использованием предложенного метода совпадает с алгоритмом расчетов для 
традиционного метода внутреннего стандарта. В работе продемонстрирована возможность валидации предложенного метода на основании анализа экспе-
риментальных данных при испытании стандартных растворов летучих компонентов в соответствии с действующими стандартами, без каких-либо дополни-
тельных измерений, материальных и финансовых затрат. В проведенных исследованиях стандартные растворы для газохроматографических измерений были 
приготовлены гравиметрическим методом. Для оценки метрологических характеристик метода полученные экспериментальные результаты обработаны в 
соответствии с серией стандартов ИСО 5725, руководством ЕвроХим. Выполнены оценки прецизионности, правильности, линейности и пределов количествен-
ного определения предложенного метода. Величины пределов повторяемости варьировали между 1,0 и 7,0 %, величины пределов промежуточной прецизи-
онности варьировали между 1,2 и 8,6 % для всех исследуемых компонентов, что свидетельствует об удовлетворительной повторяемости метода. Величины 
относительного смещения варьировали между 0,1 и 6,1 % для всех исследуемых компонентов, что демонстрирует высокую точность метода. Проведенный 
анализ подтвердил, что метод «Этанол в качестве внутреннего стандарта» достоверен, надежен, менее трудозатратен по сравнению с традиционным методом 
внутреннего стандарта и может быть использован в качестве референтного на международном уровне.
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валидация, количественное определение, летучие компоненты, референтный метод, спиртосодержащая продукция.
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Abstract
The aim of this work is the further development of the method of direct determination of the quantitative content of volatile compounds in alcohol-
containing products. This method is based on the use of ethanol as an internal standard and, as was shown earlier, can be used to analyze a wide range of 



ПИВО и НАПИТКИ / BEER and BEVERAGES     4 • 2019 ISSN  2072-965042

ТЕХНОЛОГИяТЕХНОЛОГИя

Введение. В соответствии с 
требованиями Технического 
регламента Евразийского эко-

номического союза 047/2018 «О без-
опасности алкогольной продукции» 
[1] в целях защиты жизни и здоровья 
человека для алкогольной продукции 
установлены допустимые уровни со-
держания летучих компонентов. На 
сегодняшний день действует целый 
ряд межгосударственных [2–4] и 
государственных стандартов [5–7] 
по определению количественного 
содержания летучих компонентов 
в алкогольной продукции. Во всех 
указанных стандартах определение 
величин концентраций летучих ком-
понентов выполняют с применением 
газовых хроматографов по методу 
внешнего стандарта (абсолютной 
градуировки). Непосредственно на 
основании хроматографических 
измерений определяют величины 
концентраций исследуемых компо-
нентов, выраженные в размерности 
мг/л или объемных % (для метанола). 
Согласно требованиям [2–7] величи-
ны концентраций летучих компо-
нентов должны быть представле-
ны в размерности мг/л безводного 
этанола (Absolute Alcohol — AA), а в 
случае метанола — в объемных % в 
пересчете на безводный этанол. Для 
этого необходимо денситометриче-
ским методом определять объемное 
содержание этанола (крепость) в ис-
следуемом образце [8].

В работе [9] был предложен инно-
вационный метод количественного 
определения летучих компонентов 
в спиртосодержащей продукции 
методом газовой хроматографии. 
Новизна предложенного метода за-
ключается в использовании этанола, 
который заведомо присутствует во 

всех спиртосодержащих продуктах, 
в качестве внутреннего стандарта. 
Метод обеспечивает прямое опреде-
ление количественного содержания 
летучих компонентов непосред-
ственно в размерности мг/л АА в 
полном соответствии с норматив-
ными правовыми актами на испы-
туемую продукцию [2–7]. Алгоритм 
обработки экспериментальных дан-
ных с использованием предложен-
ного метода совпадает с алгоритмом 
расчетов для традиционного метода 
внутреннего стандарта, установлен-
ного в межгосударственных стан-
дартах [10, 11]. Важно отметить, что 
валидация предложенного метода 
может быть реализована в ходе вы-
полнения испытаний в соответствии 
с действующими стандартами [2–7] 
и регламента Еврокомиссии EC 
2870/2000 [10] без каких-либо до-
полнительных измерений, матери-
альных и финансовых затрат.

Цель работы — демонстрация 
возможности валидации предло-
женного метода «Этанол в качестве 
внутреннего стандарта» на основа-
нии анализа экспериментальных 
данных, получаемых при испыта-
нии стандартных растворов летучих 
компонентов в соответствии с дей-
ствующими межгосударственными 
и государственными стандартами.

Методы исследования. Калибров-
ка измерительного прибора заключа-
ется в определении относительных 
коэффициентов чувствительности 
(Relative Response Factor — RRF) де-
тектора на каждый анализируемый 
летучий компонент относительно 
этанола:

 RRFil
Eth = RFil  / RFEth,l =

 = (Ci
st/Ail

st ) / (ρEth  /Ast
Eth,l ), 

(1)

где RFi и RFEth — факторы отклика 
i-го летучего компонента и этано-
ла, соответственно; Ci

st — концен-
трация i-го летучего компонента в 
стандартном растворе, выбранном 
для выполнения калибровки при 
l-ом объеме вводимой пробы, мг/л 
в пересчете на безводный этанол; Ai

st 
и Ast

Eth — величины откликов детекто-
ра, например, площади под пиком, 
на i-й анализируемый компонент и 
этанол в калибровочном растворе, 
соответственно, при l-ом объеме 
вводимой пробы, произвольные 
единицы; ρEth = 789300 — плотность 
этилового спирта, мг/л.

Площадь под пиком этанола на 
хроматограмме устанавливают ана-
логично другим летучим компонен-
там согласно устоявшимся аналити-
ческим практикам.

Концентрации летучих примесей 
в испытуемом образце алкогольной 
продукции рассчитывают по следу-
ющей формуле:
          

Ail
sample

Cil
sample = RRFil

Eth ———— ρEth ,
          

Asa
Eth,l

mple

   
(2)

где Ai
sample и Asa

Eth
mple — величины от-

кликов детектора на i-ый анализи-
руемый компонент и этанол в ис-
пытуемом образце при l-ом объеме 
вводимой пробы.

Важно отметить, что получаемые 
величины концентраций имеют тре-
буемую размерность мг/л в пересчете 
на безводный этанол.

Для определения калибровочных 
характеристик газового хроматогра-
фа можно воспользоваться готовыми 
аттестованными градуировочными 
смесями.

Приготовление и измерение 
стандартных растворов. Приготов-

alcohol-containing products, including spirit beverages, pharmaceutical products, perfumes, bioethanol, ethanol-containing automobile fuel, i. e. any product 
containing ethanol. The method provides a direct determination of the quantitative content of volatile compounds directly in the dimension mg per litre AA 
in full compliance with regulatory legal acts for the tested products. The experimental data processing algorithm using the proposed method coincides with 
the algorithm for such calculation in traditional method of internal standard. The work demonstrates the possibility of validating the proposed method based 
on the analysis of experimental data when testing standard solutions of volatile compounds in accordance with current standards, without any additional 
measurements, material and financial costs. In the studies performed, standard solutions for gas chromatographic measurements were prepared by the gra-
vimetric method. To evaluate the metrological characteristics of the method, the obtained experimental results were processed in accordance with a series 
of standards ISO 5725 and the guidance of EuroChem. In undertaken experiment it was evaluated in terms of accuracy, precision, linearity and quantification 
limits by gas chromatographic measurements of gravimetrically prepared standard solutions of volatile congeners in water-ethanol matrix. The values of the 
repeatability limits varied between 1.0 and 7.0 %, the values of the intermediate precision limits varied between 1.2 and 8.6 % for all the studied compounds. 
This fact indicates satisfactory repeatability of the method. The relative bias values varied between 0.1 and 6.1 % for all the studied compounds, that demon-
strates the high accuracy of the method. So, the analysis confirmed that the method «Ethanol as Internal Standard» saves labour, time and resources than the 
traditional method of internal standard, can be easily employed in each and every testing laboratory and can be used as a reference at the international level.
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validation; quantitative determination; volatile compounds; reference method; alcohol-containing products.
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ление водно-этанольных растворов 
выполняли гравиметрическим мето-
дом в соответствии с требованиями 
стандарта ASTM 4307 [12]. В качестве 
растворителя использовали водно-
этанольную смесь (ВЭС) с содержа-
нием этанола 40 %об. Приготовление 
ВЭС выполняли путем смешивания 
спирта этилового ректификованно-
го (96 %об.) с деионизованной водой. 
Ректификованный этиловый спирт 
высшей очистки был предоставлен 
ЗАО «Ликеро-водочный завод «Ал-
гонь», деионизованная вода (ОАО 
«Интеграл»), все летучие компонен-
ты (компания Merck) имели чистоту 
не ниже 99  %. Приготовление смесей 
выполняли путем внесения в ВЭС 
следующих веществ: ацетальдегид, 
метилацетат, этилацетат, метанол, 
2-пропанол, 1-пропанол, 2-метил-
1-пропанол (изобутанол), 1-бутанол, 
3-метил-1-бутанол (изоамилол). 
Всего было приготовлено шесть 
стандартных растворов летучих 
компонентов с уровнями концен-
траций: 2, 10, 50, 200, 250 и 400 мг/л 
АА. Поскольку исходный спирт эти-
ловый ректификованный (96 %об.), 
содержал примесные летучие ком-
поненты (ацетальдегид, метанол, 
2-пропанол и 1-пропанол), их со-
держание было учтено расчетно-
экспериментальным методом при 
расчете паспортных значений кон-
центраций летучих компонентов в 
приготовленных стандартных рас-
творах.

Измерения стандартных раство-
ров были выполнены на газовом 
хроматографе Хроматэк-Кристалл 
5000 с пламенно-ионизационным 
детектором и дозатором автоматиче-
ским жидкостным ДАЖ-2М (ЗАО СКБ 
«Хроматэк», Россия). Использовали 
капиллярную колонку с полярной 
фазой CR-FFAP длиной 50 м, внутрен-
ним диаметром 0,32 мм и толщиной 
пленки неподвижной фазы 0,5 мкм 
(ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия). Дав-
ление газа-носителя (азот) на входе 
в колонку составляло 77 кПа. Тем-
пературная программа: начальная 
изотерма при 77 °C в течение 6 мин, 
нагрев со скоростью 10 °C/ мин до 
температуры 140 °C и поддержание 
изотермы в течение 3 мин. Объем 
вводимой пробы составлял 1,0 мкл. 
Коэффициент сброса пробы на входе 
в колонку составлял 1:15 для обеспе-
чения удовлетворительного разде-
ления пиков 2-пропанола и этанола. 
Хроматограммы приготовленных 
стандартных растворов приведены 
на рисунке.

Все приготовленные стандартные 
растворы были измерены 8 раз, как 
в условиях повторяемости, так и при 
нескольких промежуточных усло-
виях прецизионности с двумя из-
меняющимися факторами: время T 
(12 сут) и объем V вводимой пробы 
(0,6–0,8–1 мкл).

Результаты и их обсуждение. 
Определение относительных ко-
эффициентов отклика проводили 

по формуле (1) по результатам из-
мерений раствора с уровнем кон-
центраций летучих компонентов в 
250 мг/л АА. Оценку метрологических 
характеристик метода выполняли 
согласно требованиям [13]. Экспери-
ментально полученные данные были 
предварительно проверены на нали-
чие статистических выбросов. Для 
этого использовали числовые мето-
ды — критерии Кохрена и Граббса.

Метрологические характеристики 
метода приведены в таблице. Анализ 
полученных результатов показал, что 
метод обладает высокой прецизион-
ностью и точностью, характеризуется 
невысокими величинами расширен-
ной неопределенности. Пределы ко-
личественного определения метода 
были определены по результатам 
измерения раствора с самым низким 
уровнем концентраций в 2 мг/л АА и 
составили от 0,2 до 0,4 мг/л АА. Дан-
ный факт свидетельствует о том, что 
метод позволяет определять мини-
мальное содержание примесей в та-
ких видах алкогольной продукции, 
как водка и спирт этиловый ректифи-
кованный из пищевого сырья. Линей-
ность метода была определена путем 
построения общепринятой для мето-
да внутреннего стандарта линейной 
зависимости отношений откликов 
i-го анализируемого летучего компо-
нента к этанолу к соответствующему 
отношению концентраций. Получен-
ные коэффициенты аппроксимации 
R2 были не ниже 0,9996.

Выводы. Анализ результатов ва-
лидации инновационного метода 
«Этанол в качестве внутреннего стан-
дарта» демонстрирует его высокие 
метрологические характеристики, та-
кие как прецизионность, линейность, 
точность и предел количественного 
определения. В то же время, пред-
ложенный метод позволяет получать 
концентрации летучих примесей на-
прямую из газохроматографических 
измерений в законодательно требуе-
мой размерности мг/л АА. Отсутствие 
необходимости определения объем-
ного содержания этанола в испытуе-
мом образце приводит к снижению 
трудовых и временных затрат. Важно 
отметить, что предложенный метод 
может быть валидирован на основа-
нии данных, регулярно получаемых 
испытательными лабораториями без 
использования каких-либо допол-
нительных реактивов, оборудования 
и без проведения дополнительных 
измерений. Высокая эффективность 

Хроматограммы приготовленных стандартных растворов. Справа от хроматограммы 
указан порядок величин концентраций летучих примесей, мг/л АА:
1 — ацетальдегид; 2 — метилацетат; 3 — этилацетат; 4 — метанол; 5 — 2-пропанол; 
6 — этанол; 7 — 1-пропанол; 8 — изобутанол; 9 — 1-бутанол; 10 — изоамилол
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метода служит основанием для ини-
циирования международных межла-
бораторных испытаний с целью по-
следующего признания предложенно-
го метода регулирующими органами 
в качестве референтного.
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Метрологические характеристики метода

Компонент µ  ±  uref , мг/л АА C
=

, мг/л АА r, % RI (TV  ), % ∆, % Umax, %

Ацетальдегид

414 ± 6 404 1,1 1,8 –2,4

9,5
183 ± 4 184 1,2 1,6 0,8

47,8 ± 1,0 45,9 2,3 2,6 –4,0
10,7 ± 0,2 10,3 3,9 4,1 –3,6

Метилацетат

427 ± 6 426 1,8 1,8 –0,1

13,4
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45,4 ± 0,9 48,2 1,9 3,2 6,1
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47,8 ± 1,0 47,2 2,2 3,2 –1,3
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Примечание: µ  ±  uref — паспортная (приготовленная) величина концентрации в стандартном растворе; C
=

— среднее арифметическое значение концентрации, получен-
ное по результатам газохроматографических измерений; r — предел повторяемости; RI (TV ) — предел промежуточной прецизионности; ∆ — смещение; Umax — наибольшее 
значение расширенной неопределенности.
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